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Die Systeme Ca (OtI)2--Ca (NOn)2, CaO--Ca (NO3)2, 
SiO2 Ca(OH)~,--Ca(NO~)2 und SiO2--CaO--Ca(NO3)2 in 
versehiedenen Verhi~ltnissen wurden mit  Hilfe differential- 
thermiseher, thermogravimetriseher,  ehemiseher und zum Teil 
r6ntgenographiseher Analysen, sowie dureh Messungen der 
Konsistenzver~nderungen in Abh~ngigkeit  yon der Temperatur  
untersueht.  Aus den beschriebenen Versuchen ist ersiehtlich, dag 
es bei den angeffihrten Systemen gr6Btenteils sehon bei ca. 380~ 
zumindest zum teilweisen Sehmelzen kommt.  Vor allem die 
Sehmelze wie aueh der naszente Zustand des CaO und die Ofen- 
atmosphfire beeinflussen die Ausbeute an gebundenem SiO2. 

Wie  wir sehon ver6ffent l ioht  haben  1, 2, a, ist  im Sys tem C a ( O H ) 2 - -  

Si02 im Tempera tu r in t e rva l l  yon  400 his 600~ die Ausbeu te  an  in 
2proz. HC1 16sliehem Si02 (im folgenden naeh  Jander  und  H o f f m a n n  ~ 

gebundenes  Si02) bedeu t end  hSher, wenn zum Ca(OH)~ Ca(NO3)2 zu- 
gefiigt wird.  So erhie] ten wir  z. B. bei 6stdg. Gl i ihdauer  des Gemenges  

* Teilweise referiert auf dem XVII .  IUPAC-KongreB, M~nehen, Sep- 
tember  1959. 
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S iOe-~-2  Ca(OH)2 bei 575~ nur  4 ,3% an gebundenem Si02, wogegen 
im Sys tem S i 0 2 - - 2 C a ( O H ) 2 - - 0 , 2  Ca(N03)2 die Ausbeu te  schon naeh  

1 Stde.  80 ~ i ibers t ieg ~. 
U m  zur Aufkl/~rung dieser i iber rasehend hohen Ausbeu te  im obigen 

Sys tem beizut ragen,  f i ihr ten wir eine Reihe  Syn thesen  dutch ,  bei welehen 
wir  n ieh t  nu t  das  Verh/flt.nis Ca(0H)~ :Ca(N08)2 ,  sondern  ~ueh die  
Real~tionszeit ,  Tempe ra tu r  nnd  die Ofenatmosph/ i re  va.riierten. D a  bei  
den ve rwende ten  T e m p e r a t u r e n  das Ca l e iumh ydroxyd  und  teihveise aueh 
das  Ca le iumni t ra t  the rmiseh  in Oxyd  zerf//llt, u n t e r n a h m e n  wir  analoge 
Versuehe aueh  im Sys tem S i 0 2 - - C a O - - C a ( N O a ) 2 .  A u g e r d e m  f t ihr ten 
wi t  eine Reihe ~hermiseher Un te r suehungen  mJt der  C a 0 - K o m p o n e n t e  
aus, die an  der  Umse tzung  t e i ln immt .  

Experimenteller Teil 
A usgangssto//e 

SiO2 (aug dem Bergwerk Leskovec bei Novo mesto) wurde dutch Mahlung 
und fraktionierte Sedimentat, ion vorbereitet .  Das Produkt  ergab 0,56~o mi t  
H F  nieht flfiehtigen R~ekstand.  Bei den zwei verwendeten Frakt ionen 
wurde der Dispersit~tsgrad mikroskopisch nach Martin bestimmt.  Die Er- 
gebnisse der Dispersitfitsanalyse zeigg die Tab. 1. 

Tabelle 1. D i s p e r s i t ~ t s a n a l y s e  des  v e r w e n d e t e n  SiO~ 

TeilcheugrOfte Fraktion I Fraktion lI 
~'~ % % 

bis 10,4 4,8 11,5 
10,4 - -  20,8 56,4 21,6 
20,8 - -  31,2 32,4 37,2 
31,2 - -  41,6 6,4 23,0 
41,6 - -  52,0 0,0 6,7 

Im Vergleich zur 1. Mitt. 1 wurden gr6bere Frakt ionen verwendet, um ana- 
lytisehen Sehwierigkeiten auszuweichen. 

Ca(OH)2 zur Analyse (E. Merck, D a r m s t a d t ) .  
CaO gewonnen a) aus Ca(OH)2 dureh lstdg.  G1/ihen bei 900~ oder b) aus 

CaCO3 gef~llt p. a. (E. Merck, Darmstadt)  im Plat int iegel  bis zum konstanten 
Gewieht gegl/iht. Dieses CaO wurde fiir TG und ffir konsistometrische Messun- 
t en  verwendet.  

Ca(NOa)2 wurde durch Entw~sserung. aus Ca(NO3)2- 4 H20 gewonnen, 
welches bei 120~ im Vak. vorgetroeknet  und m~sehlieSend 24 Stdn. im 
Trockensehrank bei 160~ getrocknet  wltrde. Im erhaltenen Produkt  wurde 
das Ca bes t immt (24,43%, bet. 24,42O/o). 

Die genau a.bgewogenen I~2omponenten wurden jeweils ~/2 Stde. in der 
Reibschale gemiseht. Das for die TG und konsistometrisehen Messungen 
erforderliche CaO wurde  naeh dem Verfahren b) derart  bereitet ,  dab stets 
das ftir die abgewogene Menge Ca(NO3)2 notwendige Quantum Carbonat 
ausgeglfiht wurde. Fi i r  die konsistome~risehen Messungen bedienten wit  uns 
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in einigen F~illen aueh der NaBmisehung. Die in destilliertem Wasser gemisch- 
ten Komponenten wurden in der Troekenpistole bei 170~ und 20 Torr fiber 
KOI~ und P205 getroeknet. 

Die Synthese wurde in einem Porzellan- bzw. Platinsehiffehen (Lfinge 
6 em) vorgenommen, welches in einem einseitig gesehlossenen Porzellanrohr 
(innerer Durchmesser 1,8 cm, L~nge 25 em) in den heil]en Ofen gesetzt wurde. 
Die Sehwankungen der Ofentemp. waren ~ 3~ Zum Schutz gegen die 
Atmosphere war die RohrmOndung mit einem Ansatz versehen, durch den 
CO2- und H~O-freie Luft ge]eitet wurde. Bei Arbeiten in kontrollierter bzw. 
wechselnder Atmosph~ir~ bedienten wit uns beiderseitig oftener Rbhren, 
womit die DurchleRung des gewfinsehten Gases crmbglieht wurde. 

FOr DTA stellten wir uns eine Apparatur naeh Lehmann 5 (Apparatur P) 
her, die eigentlieh zur Untersuchung yon Tonen vorgesehen ist, Es wurden 
ca. 350 mg der Probe verwendet. Als Vergleiehssubstanz diente a-Al203. 
Die Temperatur wurde in der Probe gemessen. Es wurde mit der Aufheiz- 
gesehwindigkeit i0 ~ C/Min. (IIandregulierung) erhitzt. Einer solchen 
Temperaturregelung bedienten wit uns bei allen dynamisehen Unter- 
suehungen. Das Gemenge CaO-~ Ca(NO3)2 wurde in den auf 200~ vor- 
erw~rmten Block eingefOlR. 

Die TG-Messungen wurden mit Hilfe einer Apparatur ausgefi~hrt, bei 
der auf einer helikoidalen Quarzspirale mit gleichm~iBiger Dehnung an einem 
Quarzfaden und Platindraht eine Platinsehale aufgeh~ingt war. Die Einwaage 
war stets 250 rag. Wit arbeiteten in trockenem Argon bei Atmosph~rendruck. 
Die Aufheizgeschwindigkeit war wieder 10~ Das zur Temperatur- 
messung bestimmte eingebaute Thermoelement war mit  einem keramisehen 
Sehutzrohr versehen. Die L6tstelle des Thermoelements war 30 bis 50 mm 
yon der Probe entfernt. Die Ausdehnungs~inderungen der Spirale wurden 
mit  dem Kathetometer  verfolgt. In der gleiehen Apparatur wurde auch ein 
Versueh im System CaO-Stiekstoffoxyde durehgefOhrt. Die Apparatur,  in 
weleher sieh in troekener, COz-freier Luft Ca(Ott)~ befand, wurde auf 635~ 
erhitzt und evakuiert.  Nun wurde die Apparatur,  in weleher jetzt  CaO vor- 
handen war, mit  Stiekstoffoxyden (aus IINOa und PeO5 erhalten) bis zum 
Atmosph/irendruek geffillt. Sodann wurde die Vorriehtung langsam abge- 
kOhlt, und zwar so lange, bis eine Gewiehtszunahme feststellbar war, wonaeh 
die Temperatur konstant gehalten wurde. 

Temperaturbedingte Konsistenz/~nderungen wurden mit  dem HSppler-  
sehen Konsistometer bestimmt, welches derart umgebaut  worden war, dab 
es die Erhi tzung der Probe naeh festgesetztem Programm ermSgliehte. Die 
Versuehe wurden mit  ca. ! g des Gemenges durehgefOhrt. Der innere Dureh- 
messer des I-Iohlraumes betrt~g 10mm, der Stempeldurehmesser 9,5 oder 
4,8 mm. Immer  Wurde eine Belastung yon 250 g angewendet. Die Aufheiz- 
gesehwlndigkeit war 2,5~ oder 10~ Die Temperatur wurde mit  einem 
Thermoelement im Heizbloek aus rostfreiem Stahl augerhalb der Substanz 
gemessen. Gesondert wurde der Untersehied zwisehen der gemessenen und 
wirkliehen Substanztemperatur festgestellt. Die yon der Temperatur bedingte 
Stempelsenkung wttrde vermerkt. 

' D a s  Verhalten der Proben w~hrend der Erhi tzung wurde aueh in Glas- 
eprouvetten verfolgt, die in einem gl~isernen R6hrenofen erhitzt wurden. 
Die Temp. wurde mit  einem Queeksilberthermometer gemessen, dessen Kugel 

~' H.  Lehmann ,  S.  S .  DaB und H. H.  Paetsch, Die Differentialthermo- 
analyse.. 1. Beiheft  zur Tonindustrie-Zeitung. ~rilhelmshaven-Goslar:~ 
I-Iermann I-I0bener Verlag, 1954. 
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sicb knapp fiber der Probe befand, nnd (lessen Faden fast vollst/indig im 
Ofen s~eekte. Sobald sieh die Probe auszudelmen bega,ma, wurde das Thermo- 
meter entspreehend h6her montiert. 

Die Analyse des gebundenen und  freien SiO2 wurde naeh der Meghode 
yon Jander und Ho/Jmann 4 ausgef/~hrt. Der Stiekstoff wurde naeh DevardaS, 
das Nitrit jedoeh gesondert naeh Abeledo und Koltho]] 7 ermitt.elt. Da die 
Proben nur sehr wenig oder kein Ca(NOz)2 enthielten, konnten wit dessert 
Bestimmung zumeist weglassen. 

Sehliel3tieh muff darauf hingewiesen werden, dal? wit in An bet.raeht tier 
Empfindliehkeit. der verwendeten Ca-Verbindungen gegen Feuehtigkeit, uttd 
CO2, we notwendig, die experimentellen Arbeiten mit grSgter Sorgfalt atts- 
f/ihrten, um diese Einftiisse naeh M6gliehkeit anszusehalten (Troekenbox mit 
Cummihandsehuhen). 

R e s u l t a t ,  e 

Der Einflul3 versehiedener Faktoren auf den VerIauf der Synthese 
wird auf grund analytiseher Ergebnisse gezeigt. Es wird betont, dag 
,,Si02 % "  stets den gehalt  an gebundenem SiO2 in bezug auf das gesamte 
Si02, ,,Ca (NOa)2 zersetzt., o/;- jedoeh den Gehalt an zersetztem Ca (N03)2, 
gereehnet veto urspriing]ieh vorhandenem Ca(NO3)e, bedeutet. 

GLOHDAUER 2 STDN. x 380~ ,A 4gO~ 

40 i ,~25~ D 575~ 

30 ~ ~i 

g 

- ,op , i  ] 

o,~ o,B 4,o ,,2 

MOLE CaCN03] 2 AUF 2 HOLE Ca(0R~ 2 

kbb,  I .  Sys tem SIC). + 2 Ca(OH)~ + x C~(NO~):,, EJnflaB des Ca(NOa),~-Zus~,b~es auf  die Ausbeute  an 
geblll~denem SiO~ 

Die Abb. 1 zeigt den Einflut3 des Ca(NO3)2-Zusatzes zmn Ca(OH)9 
im allgemeinen Schema Si02 _L 2 Ca(OH)2 @ xCa(N08)2 auf die Aus- 
beute an gebundenem SlOe in Abhgngigkeit yon der Temperatur bei 
konstanter I~eaktionszeit (2 Stdn.). Die Abb. 2 stellt denselben Einflu/~ im 

6 W. t}. Hillebrand, G. E. F.  Lu~ide!l, H . A .  Bright und J . J .  Ho]]man, 
Applied Inorganic Analysis, 2 nd Ed., p. 786. New York: Wiley, 1953. 

7 C. A .  Abeledo and I. 3I. Kollho]/, J. Amer. Chem. See. 53, 2896 (1931). 
Monat~hefte f~[r Chemic, Bd. 93/2 36 
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allgemeinen Schema Si02 + 2CaO + x Ca(NOa)2 bei gleicher I~eaktionszeit 
dar. Mit Ca (OH)~ ist es nieht gelungen, Versuehe bei h6h.eren Tempera- 
turen und grSBerem Nitratzusatz auszuffihren, weil. das Reaktionsprodukt 
derart gesehmolzen war, dab es ans dem Sehiffehen nieht entn ommen werden 
konnte. Wit haben deshalb ffir die Temperatur 575~ nat  zwei Angaben. 

9 0  I I I I ] 

GLOHOAUER 2 r X 3e,0~C 
sO m 425~C 

=, 450~162 
�9 600~ 

A n C 5,/'5~ 
70 / \ z,, 626"C o 

60 

SO 

o 0,6 o;r o,s o,9 I,o 

MOLE ~a(N03} 2 AUF 2 MOLE Ca0 

Abb. 2. System SiO~ + 2CaO § xCa(NO3L. Einflug 
des Ca(NOa)a-Zusatzes auf die Ausbeute all gebun- 

denem SlOe 

Die Abb. 3 zeigt vergleichend 
die Abhgngigkeit der Ausbeute 
an gebundenem SiO2 ffir das 
System Si02 @ 1,8 Ca(OH)2 
+ 0,2 Ca(NOa)2 und SlOe 
-- 1,8 CaO d- 0,2 Ca (NOa)~ yon 
der Temperatnr bei konsta~ter 
Pmaktionszeit (2Stdn.). Ftir die 
in den Abb. 1--3 gezeigten 
Versuehe wurde die Fraktion 
8iO2 II, fiir alle fibrigen d ie  
Fraktion Si02 1 verwendet. 

Aus der Abb. 4 ist die zeit- 
liehe Abhangigkei~ der Aus- 
beute an gebundenem SlOe im 
Gemenge Si02 -) 1,8 Ca(OH)2 
-~ 0,2 Ca (NO)2 bei 575 ~ C ersieht- 
lieh, wenn die Synthese in ein- 
seitig gesehlossenen PorzeIlan- 
rohren und im beiderseitig offe- 
nen gohr,  dnreh welches ein 
Lnftstrom mit der Gesehwin- 
digkeit 2 t/St.de, geMtet wurde, 
ausgeftihrt worden war. Diese 
Abb. zeigt aueh die zeitliehe 
Abhangigkeit der Ca (NOa)2- 
Zersetzung in den gleiehen Fal- 
len. Bei diesen Versuehen wurde 

auch der Stiekstoffantei] in der Nitritform bestimmt. Es wurde fest- 
gestellt, dab der Nitrit-Stickstoff symbat mit dem totalen 8tickstoif- 
gehalt fgllt. Naeh 5 Min. befindet sieh im Reaktionsproduk t in bei- 
den Fallen 8% des Gesamt-Stiekstoffs als Nitrit. Bei den Synthese 
in einseitig gesehlossenen Rohren sinkt der Wert naeh 30 Min. auf 
6%, naeh 2 Stdn. auf 1%. Wenn Luft fiber die Probe geieitet wurde, 
konnte man sch0n naeh 30 Min. keinen Nitrit-Stickstoff mehr naeh- 
weisen. 

Um fiber den Einf]uB der einzelnen Komloonenten unseres Systems 
Klarheit z u  sehaffen, versuehten wir an Hand yon Experimenten naeh 
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HedvalI  und Olsso~t ~ festzustel|en, .in welchem Mage die Zusammense~zung 
der Ofen~gmosph/~re ~uf die Umsetzung des Quarzes einwirkt. Zu diesem 
Zweeke ]eiteten wir fiber da.s Si02 bei 900 ~ und bei 575~ 2 Std~. einmal 

F 

30[ 
I I 

' -  1 [ 

GLI}HOAUER 2 $TDN. 

cl Sl02*1flCa.O*~2 C~.(NO~2 / 
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Abb. 3. Tempera turabh~ngigkei t  de]" Ausbcutc an gebundenem SiO.., 

4o~ zo ! 

MIN 

Abb. 4. Zei~Iiche Abh~ingigkei~ d e r  Ausbeut, e an gebundenem SiO~ und der Zersetzung 
yon  Ca(NO~)~ bei der Synthese 

| im einseitig geschlossenen Rohr  • bei Luftdurehlei ten 

einen Luftstrom, der dutch rguchende HNOs geleitet wurde, einma] aber 
tiberhitzten Wasserdampf. Aus so vorbeh~ndeltem, wie such gus nicht 
vorbehandeltem Si02 wurden Gemenge im Verhs Si02 q- 2 Ca(OH)2 

s j .  A .  FIedvall und K. Olsson, Z. an.org. Chem. 243, 237 (1940). 

3(}* 
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bereitet. Nach lstdg. Glfibdauer bei 575, 900, 950 und 1000~ ergab die 
Synthese in einseitig gesehlossenen Porzelianrohren in allen drei F~llen 
praktiseh gleiehe Mengen an gebundenem Si02. 

Wesentlieh andere Ergebnisse wurden erzielt, wenn fiber das Ge- 
menge Si02 d- 2 Ca (OH)2 Stickstoffoxyde (aus HNO3 und P205 gewonnen) 
geleitet wnrden. Naeh 2stdg. Gliihdauer bei 575~ betrug die Ausbeute 

2,3% an gebundenem Si02, wogegen 
. . . . .  '~ ' ' ~ bei sonst gleichen Bedingungen, je- 

doeh ohne Stiekstoffoxyde, nut 0,7 o/ 
Si02 gebunden wurden. 

600 

� 9  

p4oo 

~.00 I F : 
Co.O 

I~OL~ 

Abb. 6 

Abb. 5. System Ca(OHL--Ca(NO~)~, DTA-Sammeldiagramm (alle Effekte endotherm) 
Abb. 6. System CaO--Ca(N03)~. DTA-Sammeldiagramm (alle Effekte endotherm) 

C~(NO~ z 

Um die CaO-Komponente n/~her zu untersuehen, entsehlossen wir 
uns, wie sehon erwb;hnt, die naehstehenden Methoden anzuwenden. 

Die Resultate der DTA werden in Gestalt yon Sammeldiagrammen 
gezeigt, auf welehen die Temperaturen der Minima (Mle Effekte sind 
endotherm), yon welehen naeh der Form der einzelnen Kurven anzu- 
nehmen ist, daft sie die Folge der gleiehen Erseheinung sind, gegen die 
Zusammensetzung des Ausgangsgemenges aufgetragen wurden. Die 
Abb. 5 zeigt das DTA-Sammeldiagramm ffir das System Ca(OH)2--- 
Ca(N08)~ und die Abb. 6 das gleiche ffir das System CaO--Ca(NO~)2. 

Die Ergebnisse der TGA werden wegen der ungleichen Glfihverluste 
als Prozent der Gesamtausdehnungs~nderung in Abh~ngigkeit yon der 
Zusammensetzung der Gemenge nut ffir einige Temperaturen (wegen 
besserer (Jbersieht) gegeben. Die Resultate ffir das System Ca(OtI)2-- 
Ca (NOa)2 zeigt Abb. 7, wogegen die analogen Ergel0nisse ffir das System 
CaO--Ca (NO3)2 auf Abb. 8 dargestellt sind. Wegen des bei nitratreieheren 
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Gemengen auftretenden Spritzens war es ~ieht mSgSeh, die Messungen 
tiber das ganze Bereieh auszufiihren. Aus demselben Grunde ist die Kurve  

z ~0 I- \ ~, \ \ 

i ~~ 

% ,o 

MOL% 

GI 350~ �9 450~C 0 600~ 
~l 400~ ~1, 500oC 4. 650=C 

A 550~ 

Abb. 7. System ('a(OIt)~--Ca(NOs)2. Abhiingigkei~ des Ol0hverln~tes yon der Zusammensetzung 
(aus TOA-Messungen) 

e~ f 
k~ 

~o 60 i 

s k 

~ 3 4~ t 
20 

400 80 60 40 I 
c~0 C=. IN~ ' j z  

NOL% 

m ~=JOoC ,~ 4-~0~ 0 600=C 
�9 40Q'~C �9 500~ ..I- 550~ 

.~. 550~ 
Abb, 8. System (2aO--Ca(NOs)~. Abh/ingigkeiL des Gltihverlustes von de~ Zusammense~zung 

(aus TGA-Messungen) 

fiir Ca (NO3)2 nut  itl ihrem ersten Tell richgig (Gesamtgltihverlust 76,9 O//o, 
bereehnet 65,8~ Aus der Abb. 7 is~ ersiehtlieh, dab die Kurve im 
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System Ca(OH)2--Ca(NOs)2 mit sinkendem Hydroxydgehalt fs Mit 
waehsender Temperatur wird diese Erseheinung noeh ausgepr/~gter. Das 
System Ca0--Ca(N03)2 (Abb. 8) verh//lt sieh anders. Bei 71 Mol% CaO 
ist ein deutliehes Zersetzungsminimum feststellbar. Der zeitliehe Ver- 
]auf der Gewichtszunahme beim CaO in der Atmosph/ire yon Stiekstoff- 
oxyden bei 620~ wird in Abb. 9 gezeigt. 

0,  
0 

,.- , F i �84 i ~ i i 

200 400 800 

M I N  

Abb. 9. Zcitlicher Yerlauf  der Aufnahme yon Stiekstoffoxydeu am CaO 

Da bei den konsistometrisehen Messungen die Proben nieht mit 
analytiseher Genauigkeit gewogen wurden, insbesonders aber wegen der 
versehiedenen Sehiittdiehte der einzelnen Gemenge, werden aueh diese 
Ergebnisse sis Prozent der maximM m6gliehen Stempelsenkung in 
Abh/ingigkeit yon der Zusammensetzung des Ausg~ngsgemenges nur fiir 
einige Temperaturert dargestellt. Fiir einige Versuehe ist der g~nze 
Verlauf der Stempelsenkung wiedergegeben. Aus der Abb. 10 sind die 
Resultate iiir das System Ca (OtI)2--Ca (NO3)~ bei der Aufheizgesehwindig- 
keit 10~ (Stempeldurehmesser 9,5 mm) ersiehtlieh. Die Aufheiz- 
gesehwindigkeit 2,5~ und aueh die Nagmisehung beeinflussen die 
Ergebnisse nieht wesentlieh. Wit aus Abb. l0 ersiehtlieh, sind die Stemloel- 
sinkkurven im Intervall yon 30 bis 60 Mol% Ca (OtI)2 sehr s jedoeh 
ist die Senkung in einem Gemenge mit 30 Molto C~(OH)2 sehon bei 
380~ am ausdruekvollsten. Die Kurven itir 70 und 80 Mol% Ca(OH)2 
zeigen einen ~bergang zu dem Obigen, w/~hrend die Kurven fiir die Ge- 
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menge mit 90---97Mo1% Ca.(OH)2 yon den frtihere~ abweichen. Die 
Kurvenformen fiir 20 und 10Mol% Ca(Og)2 stellen einen lJbergang 
zur Kurve fiir reines Ca (NOs)2 dar. Die gleichen Messungen im System 
CaO--Ca(NOs)_9 fiihren zu Ergebnissen, die auf Abb. 11 und 12 reran- 

, • 

MOL~,~ 

x 380'G A 450*6 �9 550"5 
o 400"C �9 50O'C 

Abb. I0. ,System Ca(OH).~--Ca(N03)2. Abh/hlgigkeit der Stempelsenkung yon der 
ZllS~mmeT,:tsetzllng bei Ronsistome~risehen )[essungen 

c~(N o)) 2 

schauticht sind. Abb. l l  zeigt, dab die Kurven, die die Temperatur. 
abh/ingigkei~ der Stempelsenkung wiedergeben, sieh niehg mit der Zu- 
sammensetzung der Gemenge kontinuierlieh ver/tndern, sondern bei 
einer gegebenen Tempera~ur fiir das Gemenge 71 Molto CaO ein ausge- 
priigtes Senkungsmaximnm zeigen. Ein etwas weniger ausgeprg;gtes 
Senkungsmaximum zeigt das Gemenge mi~ 20 3/[o1% CaO. Abb. 12 gibt 
die Temperaturabh/ingigkeit der S~empelsenkung einiger vorher ge- 
temper~en Gemenge CaO @ Ca(NOs)2 wieder. Getempert wurde im 
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Konsistometerbloek 10Min. bei 550~ sodann auf 200~ abgekiihlt 
und danaeh mit, der Aufheizgesehwindigkeit 10 ~ C/Min. mit  einem Stempel- 
durehmesser 4,8 m m  gemessen. Wie aus Abb. 12 hervorgeht, untersehei- 
den sieh die Kurven fiir die getemperten Gemenge von den nieht getem- 
perten. 
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Abb. l i .  System CaO--Ca(NOa)2. Abhgngigkei t  der Stempelsenkung yon der 
Zxxsammensetzu~g bei konsistometrischen Messungen 

c~{No~'j z 

Die Ergebnisse fiber die Beobaehtung der Proben im System Ca (OH)2-- 
Ca(NOa)2 bei dot Erhitzung sind ziemlieh subjektiv, doeh naeh unserer 
Ansehauung immerhin genfigend bemorkonswert, um erwghnt zu warden. 
Die Beobaehtungen wurden ausgefiihrt, um die Beseha.ffenheit der bei 
den obigen Versuchen entstehenden Schmelze festzustellen, welters aber 
aueh, um den der Senkung folgenden Stempelhub beim Gemenge 
0,9 Ca (Oil)2 q- 0,1 Ca(N03)2 zu erklgren. Leider ist es uns hie gelungen, 
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eine wirklieh Mare Sehmelze beobaehten zu k6nnen. Die Triibung ist 
manehmal dem l~bersehuB der einen oder anderen Komponente zuzn- 
sehreiben, stets jedoeh tr i t t  sie als Folge der (zwar geringftigigen) ther- 
misehen Zersetzung knapp tiber dem Sehmelzpunkt auf. Die entstehenden 
Gase bleiben in der Sehmelze 
zuriiek und verursachen eine 0 
Trfibung. Der erw/ihnte Stem- 2o 

pelhub ist ebenso auf diese 4o 
Gasentwieklung wie auf die 

sD 
teigige Konsistenz der Substanz 
zurtiekzuftihren. Die nun fo]- so  

gende Tab. 2 versueht diese Er- ~ o 
gebnisse wiederzugeben. ~ 2a 

Um festzustellem ob im N4o 
Laufe der oben besehriebm~en 
Umsetzungen aueh in den spe- 
ziellen Systemen Ca(OH)2-- ~ so  

Ca(NO3)~ bzw. CaO--Ca(NOa)2 ~ 0 
neue Verbindungen entstehen. ~ 2o 
wurden im Nuklearinstitut ~ 4o 
,,Joz~f Stefa)r mehrere Debyo- 

60 
gramme dieser Systeme oder 
ihrer Reaktionsprodukte mit ~o 
Si02 aufgenommen. Es ist uns ~oo 

nieht gelungen, an Hand r6nt- 
genogralohiseher Untersuehun- 
ten die Bildung einer neuen 
Phase zwisehen CaO und 
Ca(NOa)z bzw. Ca(OI-I)~ und 
Ca (NOa)e festzustellen. Die 
Debyogramme zeigten naeh ver- 
sehiedenen thermisehen Be- 
handlungen immer nut  die 
Linien yon CaO, Ca(OH)2 und 
Ca (NO3)> In den Systemen mit 

i 
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Abb. *2. System CaO--Ca(NOa)2. Temperagarab- 
hgngigke i t  der Stem-pelsenkung bei konsis tometr i -  
sel ler  ]~{essui~gen ffir versehiedene Zusan~,nlen- 

setZllngen 

a) 71 ~{oi % CaO e) 50 Me] ~ CaO 
b) 67 Mol % CaO d) 47 M o l %  CaO 

e) 20 ~[ol % Cao 
f)  10 Mol % CaO 

L ) - - - -  (9 S tempeldurehmesser  .%5 innl unge- 
temperg 

( ;  C,  8t, eml)e ldurehmesser  :1,5 m m  ge- 
~emper~ 

• - -x S~empeldnrehmes~er 4,8 m m  ge- 
t emImr t  

SiOe konnte nut  die Bildung yon T-Ca2SiO4 festgestellt werden. Die in 
unserer 1. Mitt . ,  ver6ffentliehte Angabe des physik. Instituts SAZU, es 
sei e-Ca2SiO4 a nwesend, erwies sieh als irrttimlieh. 

D i s k u s s i o n  

Vor altem ist festzusteJlen, dab wit es mit vier versehiedenen Systemen 
zu tun haben, und zwar: CaO--Ca(NOa)2, Ca(OH)2 Ca(NOa),), SiO2-- 
Ca(OH)2--Ca (NOa)2 und SiO2--CaO--Ca (NOa)2. 
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Augerdem ist zu beaehten : Bei einer grogen Anzahl der angewandten 
Methoden waren die Arbeitsbedingungen nieht vollkommen gleieh. Das 
Verhs zwisehen der Menge und der Oberfl~iche der untersuchten 
Substanzen, die Art und Weise der Ausbreitung der Zersetzungs- 
produkte, die Teml~ersturmossungen bzw. die Lage des Thermoete- 
mentes waren yon Methode zu Methode verschiedon. Die Systeme 
ohne SiO~ waren mit konstanter Aufheizgesehwindigkeit erhitzt, we- 

Tabelle 2. B e o b a c h t u i l g s e r g e b n i s s e  f/ir das Sys t em C a ( O H ) 2 - -  
Ca(NOs)2 beim Erhi tzeI1 (~ 

I Zusammensetzung in 3Io1% Ca(OH)a 
Beobachfete Erscheinung 

i 90 80 70 60 50 40 30 20 10 

Sehmelzbeginn . . . . . . . . .  420 
Bodensehmelze . . . . . . . .  
Triibung der Sehme]ze 
Blasenbildung . . . . . . . . .  
Aufbl~hungsbeginn . . . . .  490 
Ende der Aufb]i~hung .. 540 
Volumen naeh der Auf- 

bl~ihung im Vergleieh 
zum Anfangsvolumen 5 X 

390 340 340 340 340 340 340 
430 430 380 380 490 490 

410 380 
420 415 410 420 420 420 420 

380 460 
500 500 

5 x  4 x  

gegen die beiden mit Si02 bei versehiedenen konstanten Temperaturen 
un~rsueht  wurden. 

DemgemgB diirfen die erzielten gesultate nut mit Vorsieht vergliehen 
werden. Die Erklgrung der beobaehteten Erseheinungon wird noeh ganz 
besonders infolge der thermisehen Unstabilitgg einiger Komponenten, 
besonders bei h6heren Temperaturen, erschwert. Ma~ kann dempaeh 
fiber die gesultate nut mehr odor weniger glaubhafte Annahmen vor- 
bringen, die sieh leider trotz der zahlreieh ausgefiihrten Versueho nieht 
ganz objektiv beweisen lassen. 

Von allen nntersuehten Systomen ist das System CaO--Ca(NO3)2 
thermiseh am stabilsten. Aus den Ergebnissen der DTA (Abb. 6) geht 
hervor, dab bei allen Gemengen dieses Systems um 380~ ein gr6Berer 
odor kleinerer endothermer Effekt entsteht, welehor bei d e n  Kompo- 
nenten an sieh nieht auftritt. Da naeh der TGA (Abb. 8) die thermisehe 
Zersetzung in diesem Temloeraturbereieh minimal, zugleieh aber, be- 
senders bei einigen Gemengen, eine deutliehe Stempelsenkung im Konsisto- 
meter zu beobaehten ist, kann gefolgert werden, dab der endotherme 
Effekt bei 380~ der Bildung einor Sehmolze zuzusehreiben ist, die auBer- 
dem in einzelnen Fgllen klar siehtbar war. (]bet ein .L6sen des bei der 
Zersetzung yon Ca(NOa)2 gebildeten CaO in dessen Sehmelze beriehtete 
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sehon friihzeitig ~C]~ott 9, w//hrend B r i n e r  und Mitarbeiter 1~ tiber ein 
Auftreten teigiger Produkte wghrend der Absorption der Stickstoff- 
oxyde an CaO beriehten. Die konsistometrischen }[essungen zeigen zwei 
Senkungsmaxima, die auf das Vorhandensein zweier Eutektikg mit der 
Zusammensetzung mv~ 7t bzw, 20 MoI~ C~O schlieBen Iassen. Diese 
Tatsache lg13t vermuten, dab im Bereich zwischen den beiden eutektisehen 
Mischungen eine neue Phase mit hSherem Sehmelzpunkt auftreten kSnnte, 
die r6ntgenographiseh naehzuweisen uns aber bisher noeh nieht gelungen 
ist. Dutch Vergleiehung TG und konsistometriseher Messungen (Abb. 8 
und 1t) folgt, dal3 die thermische Zersetzung des Gemenges bei einer 
gegebenen Temperatur umso geringer ist, je mehr Schmelze gebildet wird. 

Das System Ca (OH)z--Ca (NOa)~ ist thermiseh weniger stabil als das 
tother besproehene. Naeh den Literaturangaben, die wit nut bestgtigen 
kSnnen, zersetzt sieh Ca(OH)2 bereits bei 400~ Betraehten wir nun 
die DTA dieses Systems (Abb. 5), sehen wir ein bedeutend reieheres 
Bild als frtiher. Im Bereieh um 400~ bemerken wit eine grSgere Anzahl 
endothermer Effekte, die wit den konsistometrisehen Messungen (Abb. 10) 
gem.gl3 und in {)bereinstimmung mit den visuellen Beobachtungen (Tub. 2) 
teilweise dutch gegenseitiges Sehmelzen beider Komponenten begr~nden 
k6nnen. Obgleieh die Temperaturen der endothermen Effekte iiberein- 
stimmen, bestehen aueh hier, je naeh der Zusammensetzung der Gemenge, 
Untersehiede in der GrSl?e der Effekte und zum Tei] aueh in den Kurven- 
formen. Naeh den konsistometrisehen Messungen (Abb. 10) tritt im 
System Ca(OH)~--Ca(NOa)2 ein vollkommeneres gegenseitiges Aufl/Ssen 
ein als im friiher erwghnten. Unter Beriicksiehtigung der Beobaehtungs- 
ergebnisse (Tab. 2) kSnnte vorausgesetzt werden, dal3 es sieh im System 
um ein Eutektikum mi+a etwa 30 Mol ~ Ca (OH)2 und mit einem Sehmelz- 
pm~kg bei rund 380~ l~a.ndett. Auf Grund der gleiehen Anga.ber~ kann aueh 
festgestellt werden, dab das Sehmelzen bei Gemengen mit tiber 80 Mol~ 
Ca(OH)2 sehr unvollkommen ist. 

Der LTbergang des Systems Ca(OH)z--Ca(N03)z in das System 
CaO--Ca(NOa)2 mug im ganzen Temperaturinterva]l bertieksiehtigt 
werden. Leider verfiigen wir nieht iiber analytisehe Angaben ftir alle 
Gemenge, jedoeh wurde im Gemenge mit 90 Mol% Ca(OtI)2 mittels TG 
und ehemiseher Analyse festgestellt, dal3 sieh bei der angewendeten Auf- 
heizgesehwindigkeit und unter Benutzung einer etwas gegnderten Vor- 
riehtung bis 500~ 60% Hydroxyd und l~o Nitrat, bis 550~ jedoeh 
80% tlydroxyd und 15% des urspriinglieh vorhandenen Nitrats zer- 
setzen. 

~ O. Schott, Beitrgge zur Kenntnis von unorganisehen Sehmelzver- 
bindungen, S. 78. Braunsehweig 1880. Zitiert naeh Gmelin, Handbueh 
Anorg. Chem., Cateium, Tell B, 8. Aufl., S. 344. Weinhmm/B., 1957. 

,o E.  Briner,  J .  P .  L u g r i n  und/?. ~,l~ronnier, Helv. ehim- Ae~a 13, 64 (1930). 
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Bei der Analyse der im System SiO~--Ca(OH)2--Ca(NOa)2 erzielten 
Ergebnisse mfissen die schon in der Einleitung der Diskussion erw~hnten 
Tatsachen berfieksichtigt werden. Auf Abb. 1 sehen wir, dab eine grSftere 
Zugabe yon Ca (N03)2 die Ausbeute an gebundenem Si02 erh6ht. Dieser 
Zusammenhang wird erst bei Temperaturen fiber 380~ Mar ersiehtlich. 
Da die beh~ndelten Gemenge nach dem Verh~ltnis Ca(OH)~:Ca(NOa)2 
Gemengen mit ca. 80 bis 60 Mol% Ca (OH)2 entsprechen, in welehen nach 
den :konsistometrisehen Messungen (Abb. 10) bei 380~ noeh keine 
wesentlichen Schmelzemengen entstehen, dfirfte man diese Erscheinung, 
nnserer Ansicht naeh, mit dem EinfluB der Schmelze auf die l~eaktivit~t 
des Systems erklgren. Die in der Abb. 4 gesammelten t~esultate zeigen 
klar die Wirkung der Ofenatmosphs auf die Ausbeute an gebundenem 
Si02., Obwohl wir nicht in der Lage sind, alle Momente anzufiihren, welche 
die Ausbeute bei der Synthese beeinflussen, ist nach unserer Ansicht diese 
Wirkung in erster Linie als derjenige Faktor  anzusehen, der das Entstehen 
und die Dauer der einzelnen Phasen im System bestimmt. Der Eintluf~ 
der Stickstoffoxyde ergibt sich eindeutig aus einem Versueh, bei welchem 
diese Gase 2 Stdn. bei 575~ fiber das Gemenge SiO2 + 2 Ca(OH)2 ge- 
leitet wurden, wobei dreimal mehr gebundenes SiO2 gewonnen wurde, 
als in dessen Abwesenheit. Immerhin ist auch diese Ausbeute rund zehn- 
ma] geringer aJs z. B. beim Gemenge SiO2 + 1,8 Ca(OH)2 -+ 0,2 Ca(N03)2 
in gleieher Zeit und  bei gleieher Temperatur. 

Wir mSchten die Ergebnisse, die wir auf der Thermowaage mit CaO 
und Stickstoffoxyden (Abb. 9) erlangten, nicht unerws lassen., obwohl 
sieh unsere Arbeiten erst ira Anfangsstadium befinden. Als einer yon uns 
die These aufgestellt hatte 2, daft man einen der Faktoren, die die Menge 
des gebundenen Si02 beeinflussen, durch den H i i t t i g s c h e n  ~ Begriff 
,,Saugwirknng dutch ehemisehe Affinit~t" am besten beschreiben k6nnte, 
war er der Meinung, daft die Ca(NOa)2-Zersetzungsprodukte d a s  Ver- 
ha]ten des CaO bzw. Ca(OH)z mitbeeinflussen. 

Im System Si02--CaO--Ca(NO3)2 waren die ausgeffihrten Versuehe 
weniger zahlreieh a[s im System mit Ca(OH)2, doeh kommt man bei 
beiden zu ghnliehen Sehluftfolgerungen. Wie aus der Abb. 2 ersiehtlieh 
ist, beeinfluI~t auch in diesem System die Anwesenheit yon Ca(NOs)2 
die Ausbeute an gebundenem SiO2, was noch besonders beim Gemenge 
Si02 + 2 CaO + 0,8 Ca(N03)2 zum Ausdruck kommt. Das Verhgltnis 
CaO :Ca(NOs)~ in diesem Gemenge ist ng~mlich sehr nahe 71 Mol% CaO. 
Ein solehes Gemenge e rg ib t  aber naeh konsistometrisehen Messungen 
(Abb. 11) eine m~ximale Stempelsenkung. Sodann weisen diese Angaben 
darauf bin, dal~ auch in diesem System die vorhandene Sehmelze die 
Ausbente an gebundenem Si02 beeinflugt. 

~ G. 1~. Hi~ttig im Handbueh der Kagalyse, Bd. VI, S. 567. ~Vien, 1943. 
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Wenn wit die Ausbeute an gebundenem Si02 in den Systemen 
Si02 q- 1,8 Ca(OH)2 @ 0,2 Ca(N03)2 und Si02 @ 1,8 CaO @ 0,2 Ca(N03)2 
bei versehiedenen Temperaturen und 2stdg. Reaktionszeit vergleiehen 
(Abb. 3), sehen wir, dab sieh die Kurven bei 475~ sehneiden, und dab 
fiber dieser Temperatur die Ausbeute an gebundenem SiOe im Hydroxyd- 
system h6her ist. Diese Erseheinung liege sieh ieiehter verstgndlieh 
maehen, wenn auger dem Einfluf3 der Sehmelze aueh des Zustand des im 
System entstehenden CaO beriieksiehtigt wird. Es ist ja bekannt, dab die 
Bedingungen, unter welehen das CaO entsteht, dessen Eigensehaften 
stark beeinflussen 12. Der Anteil einzelner Faktoren daran ist jedoeh noeh 
genauer zu untersuehen. 

12 Z. B.  D. R. Glasso~, J. Chem. Soc. [London] 1956, 1506. 


